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Uber Derivate des 5-Nitroeugenols und 
nitrierte IVlethoxybenzoes/iuren 

von 

Alfons Klemenc.  

Aus dem I. chem. Laborator ium der k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  9.5. JRnner  1912.) 

Die folgenden Versuehe wurden als Fortsetzung der Arbeit 

von W e g s c h e i d e r  und K l e m e n c  * angestellt, um die Kenntnis 
de r  nitrierten Methoxybenzoes/iuren und der Verseifbarkeit 

ihrer Methoxylgruppen zu erweitern. 

Ausgegangen wurde yon der Oxydation des 5-Nitro- 

eugenols. 
Die Seitenketten aromatischer Verbindungen werden mit 

Kaliumpermanganat in alkalischer L/3sung fast immer bis auf 
den letzten am Kern sitzenden Kohlenstoff, der zur Carboxyl- 

gruppe oxydiert wird, aboxydiert. Auch andere Oxydations- 
mittel wirken /ihnlich. Die Ltinge der Seitenkette ist nicht 
mal3gebend2 Selten ist der Fall, daft Kaliumpermanganat in 

alkalischer LSsung am endstttndigen Kohlenstoff oxydiert; ~ 
0frets gelingt es bei Anwendung stark verdtinnter Salpeters/iure 
als Oxydationsmittel? T i e m a n  und seine Schtiler 5 fanden 

: Monatshef te  fi.ir Chemic, .32, 377 (1911). 

2 K e l b e ,  Bet. d. Deutsch. chem. Ges., I6, 620 (1883); S e e l i g ,  Org. 

Reak. und Reag., p. 204. 

3 W i d m a n  und B l a d i n ,  Ber. d. Deutsch. chem. Ges., I9, 588 (1886). 

,t v. G e r i c h t e n ,  Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 9, 365 (1878); C l a u s  

und W i e m e l ,  Ber. d. Deutsch.  chem. Ges., 13, 905 (1880); K e l b e , g  

.~, T i e m a n  und N a g a i ,  Ber. d. Deutsch.  chem. Ges., 10, 202 (1879); 24, 
2883 (1891). 
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37(; k. Klemenc, 

endlich als erste, dab Ka l iumpermangana t  in ess igsaurer  

L6sung  Verbindungen mit unges/i.ttigter Seitenkette nur an 

Stelle der Doppelbindung oxydiert ,  wodurch  Seitenketten teil- 

weise  erhalten bleiben. Dieses wird damit  erkl/irt, dab an die 

doppelte Bindung zwei  H y d r o x y l g r u p p e n  addiert  werden und 

die weitere Oxydat ion erleichtert bier zu Ende  geht. 1 T i e m a n  e 

gelang es dann tatsS.chlich, bei der Oxydat ion  des Safrols mit 

Pe rmangana t  die intermediiire Gruppe - - C H O H - - C H O H - -  

nachzuweisen .  
So erhielt man bei der Oxydat ion  des Acetyleugenols  in 

ess igsaurer  L/3sung Homovanil l ins/ iure neben Vanillins/iure. 

W e s e l s k y  und B e n e d i k t  a oxydier ten ebenfalls in ess igsaurer  

L/Ssung das 5-Nitroacetyleugenol  und erhielten ausschlief31ich 

die 5-Nitrovanillins/i.ure und nicht, wie zu erwar ten  war, auch 

die 5-NitrohomovanillinsS.ure. Diese Oxyda t ionsversuche  habe 

ich ~viederholt; es hat sich dabei folgendes ergeben. Wird  die 

Oxydat ion  des 5-Ni t roacetyleugenols  in schwach  ess igsaurer  

L/Ssung ausgefiihrt,  so erhiilt man ein Gemisch  von viel 5-Nitro- 

homovanil l ins/ iure und wenig  5-Nitrovanill insgure;  bei gr613erer 

Konzentra t ion der Essigs/iure bildet sich immer  mehr  Nitro- 

vanillinsg.ure, in stark ess igsaurer  L6sung  endlich muB sich, wie 

aus den Versuchen v o n W e s e l s k y  und B e n e d i k t  gefolgert  

werden kann,  nur 5-Nitrovanillins~.ure bilden. Man kann desha!b 

sagen,  in stark ess igsaurer  und in alkal ischer  L6sung  oxydier t  

Ka l iumpermangana t  in 5.hnlicher "Weise. 

Nitrierte Phenoliither n/ihern sich in ihrem Verhalten gegen  

Alkalien den Sguren, d. h. manche  werden von diesen zum 

Phenol verseift. 4 Gelingt die Versei fung mit Alkalien nur lang- 

sam, gelingt sie, wie bier gezeigt  wird, leicht beim Kochen mit 
Anilin. Die meisten Nitrophenol/i ther mit leicht bewegl ichem 
Alkyl sind am .a.ther diorthosubsti tuiert .  Die 5-Nitroveratrum- 

1 Vgl. Wagner, Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 21, 1238 (1888). 
2 Tieman und Nagai,  Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 10, 202 (1879); 2d, 

2883 (1891). 
:~ Monatshefte fiir Chemic, 3, 392 (1882). 
I Vgl. Wegscheider  und Klemenc, MonatsheIte fi.ir Chemie, 32, :377 

(1911). 
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s/iure I hat eine solche Methoxygruppe,  es war daher zu er- 

warten,  daft sich diese gegen Anilin und Alkalien iihnlich ver- 

halten wird. Die Versuche haben diese Ober legung besttitigt. 
Wird auf die 5-Nitroveratrums/ iure  s iedendes Anilin 

~/2 Stunde einwirken gelassen, so hat sie sich bereits vollst/indig 
unter  Entmethyl ierung in die 5-Nitrovanillins~.ure II umge- 

wandelt.  In bedeutend geringerem Grad wirkt Anilin auf letztere 

unter  Bildung des bis jetzt nicht mit Sicherheit  bekannten 
6-Nitroguajakols III, Kohlens/iure abspaltend ein. 

COOH COOH 
/ \  / \  / \  

_ _ ~  , 

No \/ocH:, xo_,\/ocH:, 
OCH:, Oil OH 

I. II. III. 

Die Entmethyl ierung durch Aniliin bei der 5-Nitroveratrum- 

s/iure ist analog wie bei der 6-Nitro-2,3-dimethoxybenzoes/ iure.  
\Vird die 5-NitroveratrumsS.ure mit starker Kalilauge ge- 

kocht, so .tritt, wenn auch langsamer,  ebenfalls eine Verseifung 

der Methoxylgruppen ein. 

Die K o n s t i t u t i o n  der 5-Nitrovanillins/iure ist dadurch 

gegeben, daft sie identisch ist mit der 5-Nitrovanillins/iure, 
welche schon mehrere Autoren dargestellt haben. Die des 
6-Nitroguajakols ergibt sich aus seiner Bildungsweise v o n d e r  
5-Nitroveratrums/iure fiber die 5-Nitrovanillins/iure. 

Die 5-Nitroveratrumstiure und ihr Methylester  wurden 

einer energischen Nitrierung unterworfen.  Auch hier zeigte sich, 
daft veresterte  Carboxyle  gegen Abspal tung bei Nitrierungen 
sehr best~ndig sind. 1 Der Methylester  1/i6t sich mit rauchender  

Salpeters/iure leicht ohne Nebenprodukte  zum 5,6-Dinitro- 
veratrums/iuremethylester  nitrieren. Die S/iure I hingegen gibt, 
in gleicher Weise  behandelt,  neben der 5,6-Dinitroveratrum- 
s/iure lI, immer ein in Alkali unl6sliches Produkt, das dutch 
Kohlens/ iureabspaltung entsteht kind als 3, 4, 5-Trinitroveratrol  III 

Vgl. WegscheJder und Klcmenc, Monatshefte fiir Chemie, 31, 711 
09io). 
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:~7S A. K l e m e n c ,  

erkannt worden ist. Die Bildung dieses Trinitrovcratrols ist 
ftir die Konstitution der entstandenen Dinitros/iure mal3gebend. 

c o o ~  c o o H  NO, 

/ \  ~o.,/\ ~'o,,/~ 
IX/ocH~ -" I -* NOe No,, \ / o c , , ;  xo~ \ / o c H : ,  

OCIt:~ OCH s OCH:; 

I. II. IlI. 

Wiihrend es also gelingt, die 5-Nitroveratrumsgurc wciter zu nitricren, ist 

es auffallend, daft die 6-Nitrovcrat"ums~ture nicht ohnc Kohlensiiu!'eabspaltun;4 

weiter nitriert werden kann.~ Der Grund liegt wohl  darin, dab im Fall der 5 Nitro- 

veratrums~iure nur  e i n e  Orthostel lung zum Carboxy! n a c h d e r  Nitric:'ung zur 

Dinitros~iure substi tuiert  ist, wiihrend bei de~" 6-Nitroveratrums[ture die zweite 

Nitrogruppe naeh Stellung 2 geh t : ?  cs sin:! daher b e i d e  Orthostel lungen zur 

Carboxylgruppe besetzt  und, wic bekannt ,  ist sie dann  leicht abspal tbar .  

Der 5,6-DinitroveratrumsS.uremethylester  verh~lt sich be[ 
der Verseifung wie der Ester  einer zweibasischen Sgure. Wird 

mit 1 MoI Kalilauge verseift, so bildet sich die 5,6-Dinitro- 

veratrums~ure;  die Verseifung mit mehr als 2 Mol gibt die 

5, 6-Dinitrovanillins/iure. 
Die 5,6-Dinitrovanillins/ture bildet sich sowohl aus der 

5, 6-Dinitroveratrumsiiure als auch aus dessen Ester. Nachdem 

es sich schon zum wiederholten Male gezeigt  hat, dab diortho- 
substituierte Methoxylgruppen leicht verseift werden und eine 

solche bei der besprochenen Dinitroveratrums/iure vorliegt, 
kann die Konstitution der 5,6-Dinitrovanillins/iure als sicher 

angenommen werden. 

Versuche .  

I. Nitr ierung des Eugenols. 

5-Nitroeugenol und 5-Nitroeugenolkalium. 

Zur Darstellung dieser Verbindungen wurde nac!", 
\ V e s e l s k y  und B e n e d i k t  gearbeitet,  die das Eugcnol  ip 

I T i c m a n  und M a t s m o t o ,  Bcr. d. Deutsch. chem, Ges. 9, 93S (IS;'!,. 
e W e g s c h c i d e : ' u n d K J e m e n c ,  Monatshef tc f th 'Chemie ,  31~ 714(1910).  
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J~ther nitrierten. I Di.e im Laufe der vorl iegenden Arbeit zahlreich 

angestell ten Versuche lief3en erkennen, dal3 die Ausbeute  an 
Nitroeugenol bei weitem keine nahezu quantitative ist, wie die 
beiden Autoren angeben. Man erh/ilt sehr oft, wenn genau die 
yon diesen vorgeschriebene Arbeitsweise eingehalten wird, 

zirka 15 bis 2 0 %  reines Nitroeugenolkalium, einige MaIe blieb 
eine Nitrierung, fiberhaupt aus. In seltenen Ftillen ergab die 

Nitrierung 7 0 %  Kaliumsalz, was besonders  dann der Fail war, 
wenn am Rfickfluf3kfihler gekocht  wurde, e Die schliel31iche 
Arbeitsweise war  folgende: 

10g Eugenol wurden in 500cm;  Ather gelast und t r o p f e n -  
w e i s e  4 cm ~ rote rauchende Salpeterstiure (spezifisches Ge- 

wicht 1 �9 52) h inzugegeben und, wenn nach einiger Zeit keine Rot- 
ftirbung des.5~thers eintritt, ~/2 Stunde am Rfickflul31dihler gekoeht.  
Nach 24 Stunden wird mit berechneter  Menge methylalkoholi-  

scher Kalilauge die unverbrauchte  SaIpetersSmre (bei ange- 

nommenem glatten Verlauf) ausgeffillt. Vom abgeschiedenen,  
durch Harze  braun gef~irbten Salpeter wird abfiltriert und im 

Filtrat durch Zusatz yon alkoholischer Kalilauge bis zur alkali- 
schen Reaktion das Nitroeugenolkalium ausgeftillt. Bei dieser 

Neutralisation fttllt das unvertinderte Eugenol  nicht oder nur 
spurenweise aus. Das gewonnene  Produkt  ist nicht rein. Ich 

iOste es in Wasser ,  erw'/irmte auf 30 ~ und Ieitete in die rote 

LOsung Kohlens/i.ure ein. Etwa 70"/'0 des in LOsung befindlichen 
Nitroeugenols werden in gelben bis rOtlichen Nadeln yon der 

Kohlenstture gef/illt. Die Mutterlauge wird ausgeiithert,  mit der 
getrockneten /itherischen LOsung wird hierauf  die Kohlens/iure- 

ftillung ausgekocht .  Bis auf 10"/0 eines roten krystal l inischen 
Stoffes, yon welchem abfiltriert wird, wird alles leicht aufgelOst. 

Aus dem klaren )~_therfiltrat wird durch alkoholische Kalilauge 
r e i n e s Nitroeugenolkal ium gef/tllt. 

Das reine Nitroeugenolkal ium 10st sich in siedendem 

Alkohol ziemlich leicht auf und scheidet sich beim Erkalten als 
rotes Krystallmehl aus. Beim Erwgrmen der wtisserigen LOsung 
wird infoIge yon Hydro lyse  Nitroeugenol ausgeschieden.  

1 M(matshefte f[ir Chemie, 3, 3S8 (1882). 

"2 Ibidem. W e g s c h c i d e r  und K ! c m e n e ,  31, 732 (1910). 
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Der  rote,  k r y s t a l l i n i s c h e ,  in .~ther u n l 6 s l i c h e  I,~tickstand ist  

e ine  D o p p e l v e r b i n d u n g  ( s a u r e s  Sa lz )  z w i s c h e n  je  e i n e m  Molekt i l  

5 - N i t r o e u g e n o l k a l i u m  u n d  5 -Ni t roeugeno l .  D i e s e r  Stoff  ze r se t z t  

s ich  bei  215 ~ Er  is t  in ka l t em W a s s e r  fast  un lSs l ich ,  w i rd  d a h e r  

von  s t a r k e r  Salzs~iure,  w e l c h e  die  L 6 s l i c h k e i t  n ich t  be t r~ch t l i ch  

erhSht ,  n u t  s eh r  l a n g s a m  zu  N i t r o e u g e n o l  ze r se t z t .  Beim Kochen  

mit  W a s s e r  wi rd  d a s  D o p p e l s a l z  ze r leg t ;  nach  d e m  E r k a l t e n  

erht~lt man  5 -Ni t roeugeno I .  A u c h  g e g e n  v e r d f m n t e  L a u g e  ist 

da s  S a l z  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  bes t t ind ig .  

Die A n a l y s e  des  be i  100 ~ g e t r o c k n e t e n  P r o d u k t e s  sp r i ch t  

ffir d ie  D o p p e l v e r b i n d u n g .  

o. 3360g gaben nach dem Abrauchen mit Schwefels~iure 0" 0625g- K~SO I. 

(ief. K 8"36Oo; ber. ffir C2oH,qOsN~K , K 8"57c"o; ber. ffirCloHloO4NK, 
I( 1 5 ' 7 8 o i  o. 

Diese  D o p p e l v e r b i n d u n g  l~.l~t s ieh  aus  A l k o h o l  (960.'o), in 

w e l c h e m  sie in der  S i e d e h i t z e  m~iflig 16slich ist, n i ch t  u m -  

k rys t a l l i s i e r en ,  s o n d e r n  es  tr i t t  Z e r s e t z u n g  ein. N a c h  drei-  

m a l i g e m  LSse:]  in s i e d e n d e m  A l k o h o l  u n d  A u s k r y s t a l l i s i e r e n -  

l a s s e n  w i rd  s c h o n  5 - N i t r o e u g e n o l k a l i u m  ganz  rein aus [a l ien .  

[. t)'3150~,gabea nach dem ersten Umkrysl.allisieren 0"~)825ffK:~St) 1. 
II. 0"2696j[ . . . .  zweiten , O'OS31g" . 

II[. 0" 2842 ;" . . dvittcn 0" 0975 :~ 
IV. 0"2988g ~ ~, . vievten 0' i030~,, . 

Gel. K I. 1l '77, II. 13"83, II[. 15"44, IV. 15"4(;~ c,; bet. fiJr C2oHz~OsN~I-[, 
K 8"57"7(~; bet. fi_ir ('loH~oO!NK, K !5'78c'. .  

In den  M u t t e r l a u g e n  f inder  s ich  5 - N i t r o e u g e n o l  vor. 

Die M e t h y l i e r u n g  des  D o p p e l s a l z e s  mi t  J o d m e t h y l  in 

m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  USsung  u n d  O x y d a t i o n  des  e n t s t a n d e n e n  

C)les g ib t  die  5 -Ni t rovera t rumsS.ure .  

W i r d  in die w / i s s e r i ge  L 6 s u n g  des  5 - N i t r o e u g e n o l k a l i u m s  

5 - N i t r o e u g e n o l  e i n g e t r a g e n ,  so w e r d e n  grol3e M e n g e n  d a v o n  

ge l6s t .  E s  k r y s t a l l i s i e r e n  d a n n  g l / inzende ,  rote  Nade ln  der  

D o p p e l v e r b i n d u n g  aus .  Die A n a l y s e  is t  nach  dem A u s k o c h e n  

de r  N a d e l n  mit  A t h e r  g e m a c h t  w o r d e n .  

c. ~- 3701 ,,7 gaben 0" 0723 ,;," K,2SO ~. 

Gel. K 8"76o0; ber. for C~0H~OsN2I( , K 8"57" ~,. 
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Diese Bildungsweise erkltirt die En t s t ehung  der DoppeI-  

ve rb indung  bei der KohlensS.uref/illung des 5-Nitroeugenols  

aus  seinem Kaliumsalz.  
.~hnliche Doppelverb indungen  gibt das p-Nitrophenol ,  

wenn  es aus der w~sser igen LOsung des Kalium- oder Natr ium- 

salzes mit Essigs~iure gefS.llt wird. 1 S a l k o v s k y  ~" erhielt bei 

der  Neutralisation, M o n n e t  und B e n d a  3 bei der Kohlens~ure-  

f/illung aus dem Alkalisalz des p -Ni t rophenols  ein und dieselbe 

Doppelverbindung.  Nevil V. S i d g w i c k  4 land, dab sich Phenole 

besonders  leicht in den w/isserigen L(Ssungen ihrer Salze 

1/Ssen, was  auf  Bildung yon Verbindungen schlielBen 1/Kit. Der 

Fall der Doppelverb indung beim 5-Nitroeugenol  dCtrfte daftir 

ein Beweis sein. 

Wird die Lauge  des unreinen 5-Nitroeugenols,  welcher,  

wie oben angegeben,  mit Ather die letzten Mengen des Nitro- 

eugenols  entzogen wurden,  mit Salzs/i.ure anges/iuert ,  so f~llt 

ein pulveriger,  bei 280 ~ sich zerse tzender  Stoff aus. DerAschen-  

gehal t  ist durch Abrauchen  mit SchwefelsS.ure zu 5 " 4 %  

gefunden worden.  Derselbe ist in Alkohol schwer,  in Alkalien 

leicht mit  b raunro ter  Farbe 16slich. 

5 -Ni t roeugenolmethyl~i ther .  

Die Methyl ierung des 5-Ni t roeugenolkal iums wurde nach 

der yon Z i n c k e  und F r a n c k e  s angegebenen  Vorschrift  aus- 

geftihrt. Die Aufarbei tung ist abgekt i rz t  worden.  Die genannten  

Autoren ~ destillieren das gebildete Ni t romethyleugenol  mit 

W a s s e r  fiber und, da jenes sehr l angsam tibergeht, ist es besser ,  

diese Wasserdampfdes t i l l a t ion  zu umgehen,  was  bei der Methy- 

l ierung yon r e i n e m  5-Nit roeugenolkal ium ohne Nachteil ge- 

schehen kann.  Das methylierte Produkt  wird nach dem Ver- 

treiben yon ~berscht iss igem Jodmethyl  und Alkohol mit viei 

W a s s e r  versetzt.  Das in ~ the r  au fgenommene  O1 wird mit Kali- 

1 Fri tzsehe,  Ann. Chem. Pharm., 110, 160 (1859). 
e Beilstein, Handbueh, Bd. II, 682 (1896). 
~; Bull. soe. chim. [3], 19, 690 (1897). 
4 Proceed. Chem. Sot., 26, 60 bis 61; Chem. Zentr. (1910), I, 1828. 
5 Ann. Chem. Pharm., 293, 190 (1896). 
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lauge gewaschen  und nach dem Abdestillieren des :Athers ist 
es zur Oxydat ion genfigend rein. 

Glatter gelingt die Methylierung des in Ather gel/Ssten 
5-Nitroeugenols mit Diazomethan. Mit Dimethylsulfat gelingt 

sie schwer. 

Die Oxydat ion  des 5-Nitroeugenols .  5 -Ni trohomovani l l in -  , 

siiure. 

Diese gelingt mit Kal iumpermanganat  nur beim Acetyl- 

produkt  in essigsaurer L/Jsung. 1 Zur Darstellung des Acetyl- 
produktes  wurde 5-Nitroeugenol mit Essigsi iureanhydrid und 
einem Tropfen Schwefels~iure acetyliert. 2 

5 g  5-Nitroacetyleugenol (Schmelzpunkt  61 ~ wird in 2 l 
Wasser,  welches mit 5 g  Eisessig angesiiuert  ist, e ingetragen 

und auf 70 bis 90 ~ am Wasserbad  erwtirmt. Dazu werden 1 2 g  
Kaliumpermanganat ,  gel6st in 1 l heif3em Wasser  partienweise 

zuflief3en gelassen, wobei ftir eine gute Verteilung des ge- 

schmolzenen 5-Nitroacetyleugenols  zu sorgen ist. Nach dem 
Abfiltrieren des Braunsteins wird auf e twa 1 l eingedampft, mit 
Kalilauge alkalisch gemacht  und welter auf l O O c ~ n  '~ ein- 
geengt. Beim Anstiuern ftillt die 5-Nitrohomovanillins/iure in 

gelben Flocken aus. Die Ausbeute an reiner S~iure ist 6 0 %  der 
theoretisch erwarteten. Die Mutterlauge kann vernachl/issigt 

werden. 
Die Stiure ist in der Regel mit mehr oder weniger  5-Nitro- 

vanillins/iure verunreinigt  und kann aus Wasse r  umkrystalli- 

siert werden. Bei Oxydat ionen  des 5-Nitroacetyleug~nols, die 
nicht glatt verlaufen sind, bei denen neben der 5-Nitrohomo- 
vanillins/iure eine grSf3ere Menge 5-Nitrovanillinsiiure ent- 

s tanden ist, wird zweckmitI3ig Methylalkohol zum Umkrystalli- 
sieren verwendet ,  in welchem die 5-Nitrovanillins/iure leichter 

l/Sslich ist. 
Das reine Produkt  krystallisiert aus heil3em Wasse r  in 

langen, drtisenf6rmig angeordneten,  krystallwasserfreien gelben 

Nadeln, welche bei 217 ~ unter Zerse tzung schmelzen. 

! Monatshefte f'dr Chemie, 3, 392 (188~). 
Ebenda, 3, 391 (18S2). 
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Die 5-Nitrohomovanillinstture ist in kaltem Wasser wenig, 
in Methylalkohol mM3ig 16slich, in beiden F~illen bedeutend 
leichter bei der Siedetemperatm'; Alkalien 16sen sie mit blut- 
roter Farbe auf. FeC1 a gibt keine Farbenreaktion. Das 
Ammoniumsalz - -  durch Eindampfen der Stiure, gel6st in 
tiberschtissigem Ammoniak gewonnen -- ist in Wasser m/il3ig 
l~Sslich, die w~.sserige LSsung desselben gibt mit AgNO 3 sofort 
einen Niederschlag; Kupfersalze, Uranylnitrat erzeugen keine 
Fiillungen. 

Die Analyse des bei 100 ~ getrockneten Produktes stimmt 
auf die 5-Nitrohomovanillinsti.ure. 

1. 0 '  2(t70 g; gaben 0" 3586 g~ CO2, 0 '  0705 s H~O. 
I[. 0" 2042ff gaben 0" 3567gr CO._,, 0"0759g; H~O. 

Gef..C I. 47"24, I1. 47 '64 :  H I. 3"80, 11.4"16o~0; ber. ftir CoHoOcN , 
C 47"55, H 4"0011; 0. 

Wird die Oxydation in einer ldeineren Wassermenge aus- 
geftihrt, so ist die Ausbeute an unreiner 5-Nitrohomovanillin- 
s/iure bedeutend kleiner, relativ wird jedoch auch nicht mehr 
5-Nitrovanillinsiiure erhalten. 

Eine Oxydation des 5-Nitroacetyleugenols in der'doppelten 
bis dreifachen Menge Eisessig ausgeftihrt, liefert weniger 
5-Nitrohomovanillinsgmre, dagegen mehr 5-Nitrovanillins~iure. 

5-Nitrohomovanillinsiiuremethylester. 

5-Nitrohomovanillinsti, ure wird in absolutem Methylalkohol 
gel6st, die L6sung mit trockenem Chlorwasserstoffgas bei 
Zimmertemperatur ges~ttigt. Nach mehrttigigem Stehen wird 
im Vakuum eingedampft und der verbleibende, gelb gefiirbte 
Ester aus Methylalkohol umkrystallisiert. 

Der 5-Nitrohomovanillinstiuremethylester krystallisiert aus 
Methylalkohol in der Regel in gelben, filzigen Nadeln mit dem 
Schmelzpunkt 101 bis 102 ~ . Mit demselben Schmelzpunkt 
krystallisieren zuweilen aus Methylalkohol gelbe Bliittchen. 
In Benzol ist der Ester sehr leicht l{3slich. Mit Wasser wird er 
schnell verseift. 

Die Analyse wurde mit der vakuumtrockenen Substanz 
gemacht. 
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[. ~' 24(-19.~ gaben 0' 4372 g CO.2, 0" 1009 gr tI._,O. 
II. 0"2278 ~ gaben 0"4148gr CO,,, 0"0998; 7 H.20. 

III. (~'2238~ gaben nach Zeisel 0'4323 ~ AgJ. 

fief. C I. 49"49. [I. 49"66; H I. 4"69, II. 4"91; OCHa 25"5200; ber. 
]'fir CIoH~IO6N = CsHsO~N(OCHa). _, C 49"77. H 4'60, OCH:; 25'73a~,. 

5 - N i t r o h o m o v e r a t r u m s ~ u r e .  

Die 3-Nitrohomoveratrums~iure wird durch Methyl ierung 

der 5-Nitrohomo\'anill ins/iure erhalten. 

Der 5-Nitrohomovanil l ins~iuremethylester  wurde in wenig 

Ather gelSst und mit methylalkol~olischer Kalilauge das purpur-  

rote Salz ausgef/tllt. 

1 Gewichtsteil  dieses Salzes wird in zirka 10 Teilen 

Methylalkohol,  dem eine Spur W a s s e r  zugese tz t  ist, gel6st und 

mit JodmethyI  im l~'berschuf3 mehrere  Tage  bis zum Verschwin-  

den der roten Farbe gekocht.  Nach dem Vertreiben yon Jod- 

methyl,  Alkohol und Trocknen  im Vakuum,  wird mit Benzol 

ein 01 ausgekocht ,  welches  nicht krystallisierte und jedenfalls 

zum gr6fiten Teil aus dem 5-Ni t rohomovera t rums~uremethy l -  

ester besteht.  Da eine Reigung des Oles aussichts los  ist, habe 

ich dasselbe mit Kalilauge sehr vorsichtig verseift. Wie die Rot- 

fS.rbung der alkal ischen L6sung  anzeigt, ist die Methyl ierung 

keine vollstS.ndige gewesen.  Beim Ans~tuern wird ein S~iure- 

gemisch erhalten. Mit Benzol kann es getrennt  werden;  die 

5-Ni t rohomovera t rumsi iure  ist in s iedendem Benzol leicht 16s- 

lich und wird mit Petrol/ither daraus  gef/illt, die 5-Nitrohomo- 

vanillinsiiure ist in Benzol dagege  n schwer  16slich. Schliel31ich 

wird die 5-Ni t rohomoverat rums/ iure  aus Wasse r  umkrystal l is ier t .  

Bedeutend  rascher  .und reiner wird die 5-Nitrohomo- 

veratrumsS.ure aus  der 5-Nitrohomovanil l ins/ iure erhalten, 
wenn  man sie mit Diazomethan  methyliert  und das ent- 

s tandene  01 mit Kalilauge verseift. 
Dimethylsulfat  bewirkt  in alkalischer L6sung  weder  eine 

Methyl ierung der SS.ure noch des Esters.  
Die 5-NitrohomoveratrumsS.ure ist ein schwach  gelb ge- 

fS.rbter, zum Tell  in deuttichen Nadeln (aus Wasse r )  krystalli- 
s ierender Stofl, welcher  beim ErwS.rmen unter  W a s s e r  zuerst  
schmilzt,  sich dann 10st und beim Erkal ten meis tens  wieder als 
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O1 ausfg.llt, das bald krystallinisch erstarrt. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 113 bis 114 ~ . Die alkalische L6sung der S~ure ist nur 
sehr wenig geIb gef/irbt. Eine wiisserige LSsung des Ammonium- 
salzes gibt mit AgNOa, UO2(NOa) ~ einen weil3en, mit CuSO~ 
einen hellgrfinen Niederschlag. 

Die Verbrennung der vakuumtrockenen Substanz stimmt 
auf die 5-Nitrohomoveratrums~ure. 

0" 2330g" gaben 0 '  4235 g C02, 0 '  0925 g H.~O. 

Gef. C 49"57, H 4"440/o ; ber. fflr C:oHI:O6N , C 49"77, H 4"60o o . 

Oxydation des 5-Nitroeugenolmethyliithers. 

1. O x y d a t i o n  in e s s i g s a u r e r  L6sung .  

12g 5-Nitroeugenolmetyl/ither werden in 2 / W a s s e r  mit 
11 g Eisessig verteilt, am siedenden Wasserbad durch lang- 
sames, erst nach dem Verschwinden der roten Farbe er- 
folgende Zufliel3enlassen von 29 g KMnO4, gel6st in 1 1 Wasser, 
oxydiert. Nach dem Abfiltrieren des Braunsteins wird die 
LSsung eingeengt. Beim Erkalten f/ilk als erster Anteil die 
5-Nitroveratrumstiure aus, beim weiteren Eindunsten beginnt 
sich die 5-Nitrohomoveratrums/iure in Oltropfen abzusondern. 
In vorliegendem Versuch erhielt man 3"4g  5-Nitroveratrum- 
s/iure und zirka 1 g 5-Nitrohomoveratrums/iure, welche identisch 
ist mit dem Methylierungsprodukt der 5-NitrohomovanillinsS.ure, 
wie aus dem Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt folgte. 

Es dfirffe bei Wahl einer gr613eren Verdfinnung die Oxy- 
dation eine bessere Ausbeute an 5-Nitrohomoveratrums/iure 
ergeben. 

2. O x y d a t i o n  in a l k a l i s c h e r  L/Ssung. 

Diese Oxydation ffihrten Z i n c k e und F r a n k e I aus, ohne n~ihere Angaben 

dari.iber zu machen; die Ausbeuten an der Nitroveratrumsiiure k/Snnen sehr 

wechselnd sein. 

Das aus 20g  reinem Nitroeugenolkalium durch Methy- 
lierung gewonnene 0t wird in 2"5 l Wasser bei 80 ~ mit 40 bis 

: Ann. Chem. Pharm., 293, 190 (189(i). 



238(; .\. !,:1~ mei~c, 

4 5 g  Kal iumpermanganat ,  gel0st in 1 l \Vasser,  oxydiert ,  vom 

Braunste in  abfiltriert und auf 300 c m '  eingeeng[. Beim Ansfmern 

wird fast reine 5-Nitroveratrums~ture erhalten. Ausbeute  50 bis 

60~ der Theorie.  

II. V e r h a l t e n  d e r  5 - N i t r o v e r a t r u m s ~ u r e  g e g e n  Anil in.  

5-Nitrovanillinsiiure und 6-Nitroguajakol. 

1"5 ~ 5-Nitroveratrumstiure werden mit 15 g Anilin 

1/~ Stunde am Rflckflulgkflhler gekocht  und hierauf  noch hell3 

in stark salzs/iurehtiltiges W a s s e r  gegossen.  Es scheidet sich 

ein flockiger schwarzer  Niederschlag  aus, yon welchem ab- 

filtriert wird. Beim Verreiben mit Ammoniak  wird diesem 

e twas  5-Nitrovanillinstture entzogen.  Das Filtrat wird aus- 

getithert, der 5 ther r f lcks tand  gibt mit Kalilauge verr ieben eine 

tier blutrote L6sung;  etwa 0 ' 1 ~  ' eines pechart igen Stoffes 

werden  nicht gel6st. Beim Einleiten yon Kohlenstiure in die 

alkalische L0sung  werden gelbe Nadeln gef~llt, welche mit 

dem Produkt  der Aus/ i therung der kohlensauren  L6sung  ver- 

einigt werden.  Es  liegt 6-Nitroguajakol  vor. Nach dem Aus- 

/ithern der kohlensauren  Lbsung  wird mit Salzstiure an- 

ges/iuert;  es fS.11t in gelben Flocken die 5-NitrovanillinsS.ure 

aus. Gewicht  0"7,~.~ Nach wiederhol tem Umkrystal l is ieren aus 

W a s s e r  wird der kons tante  Schmelzpunkt  216 ~ erhalten. Der 

Schmelzpunkt  der 5-Nitrovanillins/iure liegt nach W e s e l s k y  

und B e n e d i c k t  ~ bei 202~ B e n t l e y  e gibt 216 bis 21(~'5, 

V o g e l  a 210 ~ an. 

Die Analyse  des bei 100 ~ ge t rockneten  Produktes  spricht 

ffir die 5-Nitrovanillinstiure. 

0'2479gr gaben 0'4100r CO._,, o'0722g" HeO. 
o '2099~;  gaben nach Ze i se I  0'2241g~ AgJ. 

()el'. C 45 '10,  H 3"23; OCH,,~ 14'0q0:'o; ber. fi.il. CsItvO~N = 
CTH4OsN(OCHa) , C 45'07,  H 3"28, O('H:; 14"55o~). 

t Monatshefte ffir Chemie, 3, 392 (1S82). 
_o Am., 24, 17S (190o); (;hem. Zentralbl. (1900), II, 566. 
3 Monatsheffe flit Chemic, 20, 389 (1899). 
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W i r d  Ani l in  l t inger  als  1/a S t u n d e  e i n w i r k e n  g e l a s s e n ,  so  

ist  die A u s b e u t e  an  5-Ni t rovani l l ins~iure  k l e ine r ;  es  b i lde t  sich 

e t w a s  m e h r  6 - N i t r o g u a j a k o l  u n d  s c h w a r z e ,  in Alka l i  u n l 6 s l i c h e  

M a s s e n .  

Die le ich te  A b s p a l t b a r k e i t  e ine r  M e t h y l g r u p p e  mi t  Ani l in  

be i  de r  5 - N i t r o v e r a t r u m s ~ u r e  ve ran la f i t e  zu  u n t e r s u c h e n ,  ob 

s i ch  d i e s e l b e  g e g e n  k o n z e n t r i e r t e  Sa l z s i i u r e  bei  e t w a  100 ~ 

ti.hnlich verhti l t .  Der  V e r s u c h  ze ig te ,  dalB ke ine  E i n w i r k u n g  vo r  

s ich  geht ,  d e n n  ein 1 5 s t f i n d i g e s  E r h i t z e n  de r  S u b s t a n z  in 

k o n z e n t r i e r t e r  ~ a l z s S u r e  im C h l o r w a s s e r s t o f f s t r o m  a m  W a s s e r -  

bad  ver t inder te  sie  nicht .  

Man kann in diesem Versuch keinen gcniig'enden Beweis dafiir sehen, daft 
Anilin ein st~irker methylabspaltendes Agens ist als die konzentrierte Salzs~ture, 
denn die Temperaturen der Einwirkung sind vcrschieden; bcider Salzs~.ure etwa 
100 ~ anderen Falle die Siedetemperatur des Anilins. Nicht zuletzt kommt in 
Betracht, daft die SalzsSurc die Substanz nicht erheblich 16st, wiihrend sie yon 
Anilin aufgel6st wird. 

Das  aus  de r  a l i<al ischen L 6 s u n g  mit  K o h l e n s g u r e  gef~illte 

P r o d u k t  k a n n  nur  ein N i t r o g u a j a k o l  sein.  Es w u r d e  in de r  

Rege l  d u t c h  Aus~ . the rung  der  k o h l e n s a u r e n  L 6 s u n g  e rha l t en ,  

da  s e ine  L 6 s l i c h k e i t  in W a s s e r  z i eml i ch  grof3 ist. A u s b e u t e  

z w i s c h e n  5 bis  I0~ D ie se s  6 - N i t r o g u a j a k o l  16st s i ch  in 

W a s s e r  leicht ,  s c h w e r  in Petrol~. ther  a u f  und  be s i t z t  e inen  s t a rk  

h e r v o r t r e t e n d e n  P h e n o l g e r u c h .  Es  s u b l i m i e r t  s c h o n  w e n i g e  

G r a d e  f iber  den  S c h m e l z p u n k t  in w e i c h e n  ge lben  Nade in ,  d ie  

bei  62 ~ s c h m e l z e n .  

Die A n a l y s e  e ines  aus  e inem Bad  yon  80 ~ e r h a l t e n e n  

S u b l i m a t e s  s t i m m t  a u f  das  M o n o n i t r o g m 0 a k o l .  

o. 2{)61 gr gaben 0' 3739 g" (10.2, 0" 075!)g ti.,O. 
Gel'. C 49'47, tt 4"07o/0 ; ber. fiir C~HTO!N, C 49'68, H 4" 18')/0. 

Von den  v ier  m 6 g l i c h e n  M o n o n i t r o g u a j a k o l e n  w a r e n  z w e i  

noch  f ragl ich;  das  6 - N i t r o g u a j a k o l  ( 1 - O x y - 2 - M e t h o x y - 6 - N i t r o -  

benzo l )  und  das  3 - N i t r o g u a j a k o l  ( 1 - O x y - 2 - M e t h o x y - 3 - N i t r o -  

benzol ) .  B a r b i e r  1 s ch re ib t  s e i n e m  M o n o n i t r o g u a j a k o l  yore  

S c h m e l z p u n k t  103 ~ - -  de s sen  D a r s t e l l u n g  a n d e r e n  A u t o r e n  

I BuIl. soc. chim., 21, 562 (!$99). 
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nicht gelang - -  erstere Konsti tut ion zu; es kann aber infolge 

des abweichenden  Schmelzpunktes  nu t  ein 3-Nitroguajakol  

sein. Dagegen  hatte K o m p p a  1 wahrscheinl ich  das 6-Nitro- 

guajakol  in den H/inden, mindestens  folgt dies aus dem 

Schmelzpunkt ,  welcher  dem von mir geyundenen sehr nahe liegt. 

5-Nitrovanillinsiiuremethylester. 

Die 5-NitrovanillinsS, ure wird in etwas mehr  Methylalkohol  

als zum LSsen notwendig  ist, aufgelSst und die LSsung bei 

Z immer tempera tu r  mit Chlorwassers tof fgas  ges/ittigt. Noch vor 

der S~ittigung tritt Absche idung yon gelben Nadeln ein. Der 

Methylester  hat nach dem Umkrystal l is ieren aus Methylalkohol,  

in welchem er ziemiich schwer  15slich ist, den Schmelzpunk t  

154 bis 155 ~ Er  krystall isiert  aus  Methylalkohol  in kleinen, 

platten, gelben Nadeln, die yon Alkalien mit roter Farbe gelSst 
werden.  

Zur Analyse wurde  die Subs tanz  bei 100 ~ getrocknet.  

I. 0 '2320~f  gaben naeh Z e i s e l  0 ' 4 5 4 6 g  AgJ. 
Ii. 0" 1719g gaben nach Z e i s e l  0.3357g AgJ. 

Gef. OCH 3 I. 25"89, II. 25" 800/0 ; her. f/-ir CgHgOGN = C7H304N (OCH:~)e, 
OCH:~ 27" 320,' 0. 

K o n s t i t u t i o n .  ZuVerg le i chszwecken  babe  ich die 5-Nitro- 

vanillins/iure nach V o g e l  ~ dargestellt .  Man erhtilt eine SS.ure, 

welche schwer  zu reinigen ist; der schliel31iche Schmelzpunk t  

war  212 ~ ( V o g e l ,  210~ also um 4 ~ niedriger als der der 

5-Nitrovanill ins~ure aus 5-Nitroveratrums/iure.  Der Misch- 

s chme lzpunk t  beider lag bei 214 ~ so daI3 die Identitfi.t zweifel- 

los ist. Der Methylester  der beiden auf verschiedene  Weise  

gewonnenen  S/iuren schmilzt  bei 154 bis 155 ~ gleich hoch;  der 

Mischschmelzpunkt  gibt keine Depression.  

Verhalten der 5-Nitroveratrumsiiure gegen starke Kalilauge. 

Wird die 5-NitroveratrumsS.ure mehrere  Stunden mit 
s tarker  Lauge gekocht ,  so bemerk t  man nach dieser Zeit eine 

1 Chem. Zentr. (1898), I[, 1169. 
" Siehe oben. 
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rote LSsung, w/ihrend die ursprtingliche gelb gef/i.rbt ist. Die 

LSsung 1/i.fit daher qualitativ auf eine Verseifung der Methoxyl-  

gruppe schliet3en. Die Verseifung ist nicht vollst/indig, wie aus 
dem Vergleich der F/irbung mit einer LOsung der 5-Nitro- 
vanillins/iure in gleicher Menge Lauge und gleicher Kon- 

zentrat ion folgte. Dasselbe best~itigt~ der Schmelzpunkt.  

III. Nitrierung der 5-Nitroveratrums/~ure und des 
Methylesters. 

5, 6-Dinitroveratrums~iure. 

I. 1 g 5-Nitroveratrums/iure wird in 1 c ~  ~ rote, rauchende 

Salpeters~.ure (spezifisches Gewicht 1"52) eingetragen, wobei 
keine erhebliche Einwirkung zu bemerken ist. Nach ein- 
sttindigem Stehen bei Zimmertemperatur  wurde in Wasse r  

gegossen und das Ausgeschiedene mit Ammoniak verrieben. 
UngelSst bleiben 0" 2 g vom Schmelzpunkt  140 ~ Die ammonia- 

kalische LOsung gibt beim Ans/iuern 0" 7g  5, 6-Dinitroveratrum- 
s~iure, welche nach dem Umkrystall isieren aus Wasser  bei 

193 ~ schmilzt und mit der S~iure aus dem 5, 6-Dinitroveratrum- 

sS.uremethylester keine Schmelzpunktsdepress ion gibt. Das in 
Ammoniak UnlSsliche wurde aus Wasser  umkrystallisiert; man 
erhS.lt weil3e Nadeln, die bei 143 bis 145 ~ schmelzen;  es ist 
das schon bekannte  3, 4, 5-Trinitroveratrol,  1 wie aus Schmelz- 

punkt  und Mischschmelzpunkt  folgte. 
II. 1 g" 5, 6-Dinitroveratrums/iuremethylester  wird in 15 c ~ n  :~ 

Wasser  verteilt und mit genau 1 Mol zirka 1/lonormaler Kali- 
lauge durch t ropfenweisen Zusatz,  so dab hie eine starke alka- 
lische Reaktion nachweisbar  ist, bei 60 ~ verseift. Man erh/ilt 
eine schwach rSttich gefS.rbte LSsung, die beim Ans/i.uern 0" 8 g 

noch unreine, bei 185 his 187 ~ schmelzende 5,6-Dinitro- 

veratrums/iure gibt. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser  
werden etwas gelb gef/irbte B15.ttehen erhalten, die bei 193 ~ 
jedoch unsch/irfer wie die unter  I dargestellte S/lure schmelzen. 

1 Vgl. K l e m e n c ,  Monatshefte fiir Chemic, 32, 457 (1911). 
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Die 5 ,6 -Din i t rovera t rums/ iu re  ist in W a s s e r  m/it3ig, in 

s i edendem leichter 15slich. Die w/isser ige L S s u n g  gibt mit 

FeC1 a sofort  e inen weil3en Niederschlag .  Das Ammoniu, .nsalz  

gibt  mit C u S O  4 einen nicht  15slichen Niederschlag .  

Die Ana lyse  der bei 100 ~ ge t rockne ten  S u b s t a n z  spricht  

ft'tr eine DinitroveratrumsS.tare. 

~i. 1754 L< gaben 0' 257o.;r CO.,, 0" 04722 H.,O. 
~!' 1657g gabeq nach Zeisel 0"2729 ;," AgJ. 

GeE C 39'96, H 3"()1; OCH:r 21 '764~ ~,: bet. •r C9HsOsN. _, .~ CT[f._,O~;N:~ 
(OCH~})2, C 39"69, H 2"96, OCH:; 22"80(',, 

S al z e. \Vird das  A m m o n i u m s a l z  der Dini t rovera t rumsi iure  

attf 180 bis 200 ~ erhitzt,  so destilliert in die Vor lage  der 

5 ,6 -Din i t rove ra t rums / iu remethy les t e r  1 vom S c h m e l z p u n k t  133 

bis 134 ~ . Es  we rden  auch  N e b e n p r o d u k t e  erhalten,  die nicht  

gereinigt  werden konnten .  

Erh i tz t  ma n  1 " 2 g  des roten Kal iumsa lzes ,  we l ches  mit 

0 " 4 g  CaO innig v e r m e n g t  ist, im 0 t b a d  auf  180 bis 200 ~ , so 

bemerk t  man  in der  Regel ein Scht iumen,  w o r a u f  die Masse  

zu  einem b raune n  K u c h e n  zusammens in t e r t .  In die Vor lage  

destilliert e twas  5, (~-Dini t rovera t rumsgmremethyles ter .  1 Der 

K61bcheninhal t  wird  mit \,Vasser digerier t  und  die L S s t m g  

filtriert. Beim Ans/s fallen 0 " S g  reine 5 ,6-Dini t rovani l l i i>  

siiure yore S c h m e l z p u n k t  215 ~ ( Z e r s e t z u n g ) a u s .  

5, 6-Dinitroveratrumsiiuremethylester. 

Es  w e r d e n  4 g  5-Ni t rovera t rumsf i .uremethyles ter  in 10g  

rote r auchende  Salpeters/i, ure (spezif isches Gewich t  1"52) bei 

(3t) ~ e inget ragen.  Der Es ter  15st sich sofort  auf. Man 1/i~t 

1/2 S tunde  bei 60 ~ s tehen  und  gie(Jt dann  in Wasse r .  Der  aus-  

g e s c h i e d e n e  Stoff  wird mit A m m o n i a k  verrieben, der aber  sehr  

w e n i g  15st. Das  Ungel/3ste wird aus Methy la lkoho l  bis z u m  

kons t an t en  S c h m e l z p u n k t  umkrystal l is ier t .  Man erhS, lt beim 

l a n g s a m e n  Ausfa l len lassen  lange weil3e Nadeln,  beim schnel len 

1. l~bev diese Umwand]ungcn vgl. J. P~,!Lak und ( ;oldstein in Lieben- 
FestschriF~, p. 3!17 /,l!)~l(~). 
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Auskiihlen der heil3en Lasung ein glitzerndes Krystallmehl. 
Der konstante Schmelzpunkt liegt bei 133 bis 134"5 ~ Die Aus- 
beuten sind quantitativ. 

Die Substanz wurde vor der Analyse im Vakuum ge- 
trocknet. 

0" 2665 ~ gaben 0" 4084 gr CO,,, 0" 0823 ,.;r H~O. 
0 " 1 7 1 0 f f g a b e n n a c h  Z e i s e l  0 '4110s  
0 "2319~  gaben bei 744mm und 20 ~ 20 '5  cm 3 N fiber KOH 1 : 1. 

Gef. C 41 "79, H 3 ' 4 6 ;  OCH:I 31 "76; N 10"09o/o; bet. f/Jr CloH1oOsN:~ 
C,;tl (NO,,)e (OCH,,)e COOCH,~, C 41 �9 94, H 3" 52, OCH 3 32" 53, N 9" 79 % .  

5, 6-Dinitrovanillins~iure. 

Es werden 2 " 5 g  5,6-Dinitroveratrums~uremethylester in 
Wasser eingetragen und zur siedenden L6sung wird ziemlich 
konzentrierte Kalilauge tropfenweise zugesetzt. Es ist daKir zu 
sorgen, daft kein grof~er Kalifiberschul3 vorhanden ist, die 
S~ure wird sonst weitgehend ver~.ndert. Bleibt die alkalische 
Reaktion langere Zeit bestehen, wird unterbrochen. Beim An- 
s~iuern der btutroten L6sung f~llt ein gelbes Pulver aus, das bei 
205 ~ unter heftiger Zersetzung schmilzt; Gewicht 0"75g. Die 
Aus~itherung der Lauge gibt ein in Wasser leicht 15sliches 01 
[1 "43g]; dutch L6sen desselben in einer Benzol-Athermischung 
und Abdunstenlassen des Athers wird noch weiter 5, 6-Dinitro- 
vanillins~iure erhalten. Die Nebenprodukte sind nicht auf- 
gearbeitet worden. 

Beim Umkrystallisieren der 5,6-Dinitrovanillins/iure aus 
Wasser erh~lt man gelbe Bl~.ttchen, die bei 215 ~ unter Zer- 
setzung schmelzen. Dieselben sind in heiflem Wasser, Ather 
leicht, m/ii3ig in kaltem Wasser und Benzol 15slich. Die w~isse- 
rige L6sung gibt mit FeC13 einen braunen Niederschlag. 

Eine Verbrennung der S/iure konnte wegen der starken 
Zersetzung beim Schmelzen nicht einwandfrei gemacht 
werden. 

O. 1866 s gaben 0'  2490 CO~, 0 '  0350,K H,,O. 
0" 1973,;r gaben nacb Z e i s e 1 0" 1900 g; Ag J. 

Gel. C 36"39, H ~' 10; OCH,~ 12"73% 5 bet. f/Jr CsH~;OsNo~- CTH30;N ~ 
(OCH:;), C 37"20, H 2"35, O('t{:~ 12"02a'~. 
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Mit Essigs~ureanhydrid und Schwefelstiure kann die SS.ure 
nicht acetyliert werden. 

Die 5,6-Dinitrovanillins~ure kann, wie oben angegeben 

ist, aus dem Kaliumsalz der 5,6-Dinitroveratrums~iure beim 

Erhitzen mit Kalk gewonnen werden. Man erh~ilt ein reines 
Produkt mit guter Ausbeute. 


